wo 2005/064329 



PCT/EP2004/013g65 



Verfahren und Anordnung zur Bestimmung von Wasserinhaltsstoffen 



Beschreibung 

Die ErfJndung betrjfft ein Verfahren zur Bestimmung von Wasserinhaltsstoffen ge- 
5 maB dem Oberbegriff des Anspruchs 1 sowie elne Anordnung zur Durchfiihrung des 
Verfahrens. 

Es ist bekannt, zur Bestimmung des Gehaltes an bestimmten Wasserinhaltsstoffen 
- und damit der Qualitat von \Nasser - eine Probe in einer Atmosphere ernes mit 

10 Sauerstoff angereicherten inerten Transportgases zu verdampfen und zu verbren- 
nen und das hierbei erhaltene Verbrennungsgasgemisch einem zum IMachweis von 
Kohlendioxid, Stickoxiden etc. geeigneten Detektor zuzufuhren. Als Detektoren ha- 
ben sich (neben anderen) Infrarotdetektoren fur den Kohlenstoffgehalt, spezielle 
Chemolumineszenzdetektoren fur den Stickoxidgehalt und sogenannte coulometri- 

15 sche Detektoren fur den Halogenidgehalt bewahrt. 

GroBe Verbreitung haben die auf der Verbrennung einer Wasserprobe beruhenden 
Nachweisverfahren fur die Erfassung des Gehaltes an organischen Inhaltsstoffen - 
des sogenannten TOC (total organic carbon) - eriangt. HIerbel wird ubiicherweise 
20 eine kleine Wassermenge mit dem Transportgas einem auf eine vorbestimmte 

Temperatur aufgeheizten Ofen zugefQhrt, wo sie nahezu schlagartig verdampft und 
verfarennt, und das Verbrennungsgas wird einem NDIR-COz-Detektor zugefuhrt. 
Dessen C02-Gehalts-r^essergebnis stellt ein I^aB fur den C-Gehalt der Wasserprobe 
dar. 

25 

Eine AusfCihrung dieses Verfahrens und eine entsprechende Apparatur sfnd in 
DE 43 44 441 C2 beschrieben. Eine zur IMessung sehr niedriger TOC-Werte - etwa 
in hochrelnem VVasser bzw, hochreinen Losungen fiir medizinische Anwendungen - 
modifizlerte Anordnung ist in der EP 0 684 471 A2 beschrieben, 

30 

Mit diesen Verfahren wird nicht ohne weiteres der interessierende TOC, sondern 
grundsatzlich der Gesamt-Kohlenstoffgehalt des Wassers (TC = total carbon) be- 
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stSmmt, der neben dem TOC den Anteil an anorganischen Kohlenstoffverbindungen 
(TIC = total inorganic carbon) umfasst. Diese warden daher zur Bestlmmung des 
TOC in elnem vorgeschalteten Abtrennschritt (sog. Strippen) abgetrennt; vgl. dazu 
etwa die DE 39 42 229 C2 (mit weiteren Llteraturliinweisen). 

5 

Bei der Abtrennung des anorganischen Kof>!enstoffs durcli Austreiben tritt das wei- 
tere Problem auf, dass austreibbarer bzw. fluchtiger organisclier Kohlenstoff (POC 
bzw, VOC = volatile organic carbon) ebenfalls aus der Probe entfernt wird. In 
DE 43 09 546 Al werden daher ein Verfahren und eine Untersuchungsanordnung 
10 des oben skizzierten Typs vorgeschiagen, bei denen der POC-Gehalt getrennt ge- 
messen und zur Gewinnung korrekter POC-Messwerte ungewollt nnit ausgetriebenen 
Kohlenstoffverbindungen durch ein spezielles Adsorberagens abgefangen wird. 

Bei Messverfahren und -vorrichtungen der genannten Art ist in bestimmten Ab- 
15 standen eine Kalibrierung mit Kallbrierproben erforderlich, die einen exakt bekann- 
ten Anteil des zu bestimmenden Inhaltsstoffes aufweisen, urn belspielsweise Lang- 
zeitdrifts der Detektoren erfassen und - falls vorhanden - durch entsprechende 
Anderungen des Auswertungsalgorithmus konnpensieren zu konnen. Es gibt indus- 
trielle Anwendungsfalle, in denen eine seiche Kalibrierung in nicht zu Jangen Zeit- 
20 abstanden durchgefuhrt werden sollte, weil das in ihnen eingesetzte Wasser kom- 
promisslos und zuverlassig hochsten Reinheitsanforderungen genugen muss. So ist 
beispielsweise in der pharmazeutischen Industrie eine mit Reinstwasser, dessen 
TOC-Gehalt einen bestimmten Grenzwert uberschreitet, hergestellte Produktions- 
charge zu verwerfen. Bei Feststellung einer solchen UnregelmaBigkeit im Zuge ei- 
25 ner Kalibrierung der Messapparatur muss dann die gesamte Produktionsmenge seit 
der letzten Kalibrierung verworfen werden, was zu sehr hohen finanziellen Einbu- 
6en beim Hersteller fuhren kann. 

Zur Vermeidung zu starker stoBartiger Druckbelastungen der Analysenapparatur 
30 durch ein Verpuffen im heiBen Ofen miissen die zugefuhrten Wasserprobenmengen 
sehr klein gemacht werden, was den Einsatz prazisester Dosiertechnik voraussetzt. 
Fur die oben erwahnten Kalibrierungen mit Wasserproben, die einen sehr geringen 
und exakt definierten Anteil des zu erfassenden Wasserinhaltsstoffes enthalten 
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(sogenannte "Nullwasserlosungen") wirft das zusatzliche Probleme auf: Jede 
kleinste Verunreinfgung elnes verwendeten GefaBes, Dosiermittels etc. kann beim 
Kalibrierungsvorgang hochgradig verfalschend wirken. Dies verscharft die ohnehin 
problematlsche Situation, dass bei Nullwasser-Konzentrationen des relatlven In- 
5 lialtsstoffes (z.B. Kohlenstoff) unterhalb von 1 mg/l ein exakter Ansatz der Kalib- 
rierlosungen und speziell auch die exakt gradulerte Einstellung verschiedener In- 
haltsstoffe-Konzentrationen sciion deshalb problematisch ist, weil das "Verdun- 
nungswasser" ebenfalls nicht v5llig rein Ist. 

10 Im ubrigen sind die erwahnten Kalibrierungsprozeduren unter Einsatz von Kali- 
brier- bzw. Nullwasserlosungen auch arbeitsaufwendig und erfordern den Einsatz 
von qualifiziertem Fachpersonal, und hinzu kommt noch eine relativ groBe Sto- 
rungsanfalilgkeit aufgrund von Umgebungseinflussen. Im Grunde ist im genannten 
Konzentrationsbereich die Gewahrleistung von Reinstraumbedingungen erforder- 

15 lich, einschlieBMcli der entspreclienden Klimatechnik und Bekleidung des Personals. 

Der Erfindung liegt deshalb die Aufgabe zugrunde, ein kostengiinstlges und fur den 
Routinebetrieb geeignetes Verfahren mit hoher Messgenauigkelt zur spezifischen 
Bestimmung von Wasserinhaltsstoffen, speziell des TOC in hochreinem Wasser fur 
20 pharmazeutische Prozesse, sowie eine Vorrichtung zur Durchfuhrung des Verfah- 
rens anzugeben. 

Die Aufgabe wird hinsichtlich ihres Verfahrensaspekts durch ein Verfahren mit den 
Merkmalen des Anspruchs 1 und hinsichtlich des Vorrichtungsaspekts durch eine 
25 Vorrichtung mit den Merkmalen des Anspruchs 8 gelost. 

Die Erfindung schlieSt den wesentlichen Gedanken ein, in grundlegende Abkehr 
von der bisherigen Praxis beim gattungsgemaBen Verfahren eine Kalibrierung nicht 
mehr mit einer Probe im gleichen Aggregatzustand wie die Messprobe - also einer 
30 Kalibrier- oder Nullwasserlosung sondern mit einem Kalibriergas auszufuhren. 
Diese Idee fuBt auf der Oberiegung, dass auch ein Gas mit einer vorbestimmten 
Menge des zu erfassenden Inhaltsstoffes einer zu prufenden Wasserprobe (etwa 
Kohlenstoff) dotiert werden kann. Weiterhin gehort hierzu die Oberiegung, dass ein 
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solches Kalibriergas mit prazise vorbestimmter Dotierung mlt bekannten Technolo- 
gien relatlv leicht und kostengunstig herstellbar und im Laborbetrieb auf einfache 
Weise und hochgradig frei von Umweltelnflussen handhabbar 1st. 

5 Mlt der Erfindung werden insbesondere in mdustriellen Prozessen, In denen kontl- 
nulerlich Relnstwasser mlt sehr gerlnger und strlkt begrenzter Konzentration an 
bestlmmten Inhaltsstoffen zur Verfugung stehen muss, erhebliche Vorteile erreicht: 
Die relatlv leichte Handhabung ermoglicht in unaufwendiger Weise Kalibrierungen 
in kurzen Abstanden, ohne dass hierzu aufwendlge MaBnahmen zur Abschirmung 
10 von Umwelteinfiussen (Reinstraumbedingungen, spezielle Bekleldung und Verbal- 
tenswelsen des Personals und der Einsatz von qualifiziertem Analysepersonal) er- 
forderllch waren. Zudem sind die gasformigen Kalibrierproben - jedenfalls nach 
Etablierung des vorgeschlagenen Verfahrens - kostengunstig verfugbar. 

15 In einer besonders bedeutsamen Ausfuhrungsvariante des Verfahrens wird zur Be- 
stlmmung des Gehaltes von Messproben an organischem Kohlenstoff (TOC) ein Ka- 
libriergas mit einem vorbestimmten COa-Gehalt eingesetzt. Diese Anwendung ist 
besonders wichtig in der pharmazeutischen Industrie, wo bei vielen Verfahren 
Reinstwasser mit einem streng limitierten TOC-Gehalt eingesetzt werden muss und 

20 Produkte, die unter Einsatz von Wasser mit erhohtem TOC-Gehalt hergestellt wur- 
den, zu verwerfen sind. 

In einer bevorzugten VerfahrensfDhrung wird eine vorbestimmte l^enge des Kalib- 
riergases durch BefQIIung eines Reservoirs, Insbesondere Schlauchabschnittes, mit 

25 bekanntem Volumen unter Atmospharendruck oder mit Druckkompensation elnge- 
stellt, welches nach Befullung mlt dem Kalibriergas vom Transportgasstrom durch- 
stromt. Hiermit werden an sich bekannte Loop-Injektlonsverfahren und -anord- 
nungen, bei denen auch die Messproben zunachst in einem entsprechenden Reser- 
voir (Schlauchabschnitt) gesammeit und dann dem Verbrennungsofen zugefuhrt 

30 werden, erfindungsgemaB verbessert und die o.g. Vorteile erreicht. 

In einer weiteren vorteilhaften Verfahrensfiihrung ist vorgesehen, dass im Rahmen 
einer Kalibrierungsprozedur ein mehrmaliger Eintrag von Kalibriergas In das Ver- 
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brennungsgefaB, mit jeweiliger Erfassung des Wasserinhaltsstoffes im Detektor, er- 
folgt. Hiermit kann den Qblichen Kalibrierungs-Vorschriften entsprochen werden, 
die .eine statistische Auswertung iiber mehrere Messpunkte vorsehen. In einer 
Fortbildung dieser. Ausfuhrungsform zeichnet sich das Verfahren dadurch aus, dass 
eine mehrschrittige Kalibrierung mIt einer Mehrzahl verschiedener Kalibriergase 
ausgefuhrt wird, welche unterschiedliche vorbestimmte Anteile des zu bestimmen- 
den Elementes enthalten. Dies stellt eIne besonders einfache, schnelle und wenig 
fehleranfalfige Realisierung der (an sich bekannten und in DIN- bzw. EN-Vorschrif- 
ten vorgeschriebene) Kalibrierung an mindestens funf Konzentrations-Punkten auf 
einer linearen Geraden dar. 

Was die Auswertung der erfindungsgemaBen Kalibherungs-I^essungen angelit, so 
wird in zweckmaSiger Weise die Flache unter einem Messsignalpeak am Detektor 
integriert und auf den vorbestimmten Gehalt des Elementes im Kalibrlergas nor- 
miert. Speziell erfolgt die Normierung unter Einsatz eines vorbestimmten Korrek- 
turfaktors. 

Die vorrichtungsseitigen Aspel<te der Erflndung korrespondieren im wesentliclien zu 
den oben ausgefuiirten Verfaii rensaspekten und werden insoweit hier niclit noch- 
mals dargestellt. Die Bereitstellung der Kalibriergase erfolgt zweckmaBigerweise in 
industrieOblicher Verpackung, also in an sich bekannten Druckgasflaschen. Bei der 
oben erwahnten Loop-Variante ist mindestens eine solche Fiasche an einen vorbe- 
stimmten Schlauchabschnitt der Apparatur an der Eingangsseite des Erhitzungsge- 
faBes (Verbrennungsofens) anschlieBbar; zweckmaBigerweise sind zur Realisierung 
der ebenfalls oben erwShnten Mehrpunkt-Kalibrierung dort mehrere Gasflaschen 
wahlweise anschlieBbar, die den relevanten Inhaltsstoff in unterschiedlicher Kon- 
zentration (ppm, ppw) enthalten. Der Anschluss kann in einfacher Weise durch iib- 
liche Absperrventile bzw. die Absperr- und Reduzierventile der Gasflaschen, in Ver- 
bindung auch mit anordnungsseitigen Mehrwegeventilen, erfolgen. 

par den oben erwahnten wichtlgen Einsatzfall der TOC-Bestimmung in Prozesswas- 
ser (Reinstwasser) ist die Anblndung von Kalibriergasflaschen an die Analysenan- 
ordnung vorgesehen, die CO2 In vorbestimmter Konzentration in hochreinem Nz 
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Oder hochreiner Luft enthalten. Es versteht sich, dass bei Messanordnung fur ande- 
re Wasserinhaltsstoffe entsprechende andere Kalibriergas-Zusammensetzungen 
einzusetzen srnd. 

5 Vorteile und ZweckmaBigkeiten der Erfindung ergeben sich im ubrigen aus den ab- 
hangigen Anspruchen sowie der nachfolgenden Beschreibung eines bevorzugten 
Ausfuhrungsbelsplels anhand der Figur. 

Die einzige Figur zeigt eine Prinzipdarstellung einer Ausfuhrungsform der erfin- 
10 dungsgemaBen Anordnung in emem ersten Betriebszustand. 

Die Figur zeigt eine TOC-Messanordnung 1 zur Erfassung des Gehaites einer Pro- 
zesswasserprobe an organischem Kohlenstoff, deren Kernstucke ein thermischer 
Reaktor 3 zum thermischen Aufschluss von Wasserproben und ein Infrarotdetektor 

15 5 zur Erfassung des COz-Gehaltes der den Reaktor 3 verlassenden Reaktionspro- 
dukte und somit zur (indirekten) Bestimmung des TOC-Gehaltes in Wasserproben 7 
sind. Die Wasserproben 7 gelangen uber ein (optionales) Druckreduzierventil 9 und 
ein Mehrwegeventil 11 zunachst in eine Dosierschleife (Loop) 13 und werden bei 
einem Messvorgang von dort - in geeigneter Stellung der Mehrwegeventile 15, 17, 

20 19 und 21 - durch einen Transport- bzw. Tragergasstrom 23 In den Reaktor 3 ein- 
getragen und dort schlagartig erhltzt und verbrannt. Der Tragergasstrom 23 wird 
uber eine Forderpumpe 25 und ein mft einer Druckmesseinrichtung 27 ausgestatte- 
tes Druckreduzierventil 29 sowie eine Volumenstrom-i^esselnrichtung 31 und ein 
Ruckschiagventii 33 zum ersten Mehrwegeventil 15 gefuhrt. 

25 

Ausgangsseitig des Reaktors 3 1st zunSchst ein Reaktlonsgas-Kuliler 35 angeord- 
net, der zwei Stufen 35a, 35b aufwelst und aus dem daher zwei Kondenswasser- 
strome 37a, 37b austreten, die jeweils uber eine Peristaltlk-Pumpe 39a, 39b abge- 
fuhrt werden. Das insoweit entwasserte Reaktionsgas wird dann uber ein Aerosol- 
30 filter 41 und eine Saurefalle 43 zu einer Massendurcbsatz-Steuerung 45 gefuhrt. Er 
gelangt von dort schlieBlich uber ein Luftfilter 47 zum bereits erwahnten IR-Detek- 
tor 5 und verlasst die Aniage uber eine ausgangsseitige Volumenstronn-Erfassungs- 
einrichtung 49. 
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Anstelle einer als Messprobe dienenden Wasserprobe 7 kann, zur Realisierung ei- 
nes Kalibrationsvorganges, dem Reaktor auch efn Kallbriergas 51 im Tragergas- 
strom 23 zugefCihrt werden. Zu diesem Zwecke ist an das Mehrwegeventi! 11 eine 
5 (hfer symbolisch dargestellte) Kalibriergasflasche 53 angeschlossen. In einer deren 
Ausgang mit dem nachgeschalteten Mehrwegeventll 17 verbindenden Stellung des 
Mehrwegeventi Is 11 wird dann anstelle einer flussigen Messprobe 7 eine gasformi- 
ge Kalibrierprobe 51 in die Loop 13 eingeleitet. Nachdem diese befullt ist, kann - 
analog zum normalen Messvorgang - durch geeignete Steliung der Mehrwegeven- 

10 til-Gruppe 15, 17, 19 und 21 die Kaiibrierprobe in den Reaktor eingetragen wer- 
den. Sie wird dort in gleicher Weise wie eine Messprobe umgesetzt, und das Erfas- 
sungsergebnis am IR-Detektor 5 wird mit einem auf die gasformige Kalibrierprobe 
zugeschnittenen Auswertungsprogramm ausgewertet. Im Ergebnis der Auswertung 
der Kalibriermessung wird ggf. auch das Auswertungsprogramm fur die Messpro- 

15 ben-Auswertung zur Kompensation von zwischenzeitllch aufgetretenen Nullllnien- 
verschiebungen o.a. modifiziert. Damit wird eine gleichbleibende Erfassungsgenau- 
igkeit der TOC-Messanordnung 1 gewahrleistet. 

Die Ausfuhrung der Erfindung Ist nicht auf dieses Beisplel beschrankt, sondern 
20 ebenso in einer Vielzahl von Abwandlungen der konkreten Messanordnung wIe auch 
hinsichtlich der zu bestimmenden Wasserinhaltsstoffe und der einzusetzenden 
(gasformigen) Kalibrierproben moglich. 
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Patentanspruche 

Verfahren zur Bestimmung eines Wasserlnhaltsstoffes, insbesondere des Ge- 
haltes an organischem Kohlenstoff und/oder Stickstoff, be! dem eine wassri- 
ge Probe in mindestens einem mit elner Heizeinrichtung versehenen Erhit- 
zungsgefaB verdampft und verbrannt und das Verbrennungsprodukt in einem 
Transportgasstrom einem Detektor zur Konzentrationsbestimmung einer gas- 
formigen Verbindung des Wasserinhaltsstoffes zugefuhrt wird, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

eine Kalibrierung mit einer vorbestimmten l^enge eines Kalibriergases aus- 
gefuhrt wird, welches das dem Wasserlnhaltsstoff entsprechende Element, 
insbesondere Kohlenstoff und/oder Stickstoff, in vorbestimmter Konzentrati- 
on enthalt* 

Verfahren nach Anspruch 1, 

dadurch gekennzeichnet, dass 

zur Bestimmung des Gehaltes von Messproben an organischem Kohlenstoff 
(TOC) ein Kalibriergas mit einem vorbestimmten COz-Gehalt eingesetzt wird. 

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

eine vorbestimmte Menge des Kalibriergases durch Befullung eines Reser- 
voirs, insbesondere Schlauchabschnittes, mit bekanntem Volumen unter At- 
mospharendruck oder mit Druckkompensation eingestellt wird, welches nach 
Befullung mit dem Kalibriergas vom Transportgasstrom durchstromt wird, 

Verfahren nach einem der vorangehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

im Rahmen einer Kalibrierungsprozedur ein mehrmaliger Eintrag von Kali- 
briergas in das VerbrennungsgefaB, mit jeweiliger Erfassung des Wasserin- 
haltsstoffes im Detektor, erfolgt. 
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5. Verfehren nach einem der vorangehenden Anspruche, 
dadurch gekennzelchnet, dass 

die Flache unter einem l^lesssignalpealc am Detelctor integrlert und auf den 
vorbestimmten Gehalt des Elementes im Kalifariergas normiert wird. 

6. Verftiliren nach Anspruch 5, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

die Normierung unter Einsatz eines vorbestimmten Korrekturfaktors erfoigt. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 4 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

eine mehrschrittige Kalibrierung mit einer Mehrzahl verschiedener Kalibrier- 
gase ausgefuhrt wird, welche unterschiedliche vorbestimmte Anteile des zu 
bestimmenden Elementes enthalten. 

8. Anordnung zur Durchfuhrung des Verfahrens nach einem der vorangehenden 
Anspruche, mit einer l^essproben-Zufuhreinrichtung, einem ErhitzungsgefaB, 
einer Transportgasquelle, einer ausgangsseitig des ErhitzungsgefaBes ange- 
ordneten Detektoreinrichtung und einem das ErhitzungsgefaB eingangsseitig 
mit der Transportgasquelle verbindenden Stromungsweg, an den die i^iess- 
proben-Zufuhrelnrichtung absperrbar angeschlossen oder anschlieSbar 1st, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

in den Stroma ngsweg des Transportgasstromes mindestens ein Kalibriergas- 
Reservolr eingebunden oder einzubtnden ist. 

9. Anordnung nach Anspruch 8, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

an den Stromungsweg des Transportgases mindestens eine das Kalibriergas, 
insbesondere ein Kalibriergas mit vorbestlmmter COz-Konzentration, enthal- 
tende Gasflasche absperrbar angeschlossen ist, 

10. Anordnung nach Anspruch 9, 
dadurch gekennzeichnet, dass 
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die Gasflasche mit einem Schlauchabschnitt vorbestlmmten Volumens ver- 
bindbar ist, der einen Abschnitt des Stromungsweges des Transportgases 
bildet. 

5 11. Anordnung nach Anspruch 9 oder 10^ 

dadurch gekennzeichnet, dass 

an den Stromungsweg des Transportgases eine Mehrzahl von das Kalibrier- 
gas in unterschiedlichen Konzentrationen enthaltenden Gasflaschen einzein 
absperrbar angeschlossen ist. 



10 
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